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Методом оптической накачки-зондирования исследована сверхбыстрая динамика электронов и

фононов, возбуждаемая фемтосекундным лазерным импульсом в монокристаллах сегнетоэлектрика-

полупроводника Sn2P2S6. Показана возможность возбуждения в данном сегнетоэлектрике мягкой моды

в области фазового перехода, который возникает под действием лазерного излучения.
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Введение. Исследования последних лет показа-

ли, что применение лазерных импульсов длительно-

стью порядка сотни фемтосекунд является одним из

наиболее эффективных способов быстрых возбужде-

ний в физике конденсированного состояния. Экспе-

риментальные исследования, позволяющие изучать

отклик среды на такие сверхбыстрые возбуждения,

привлекают все больший интерес в самых различных

областях современной науки. Наибольшую популяр-

ность эти исследования приобрели в физике полу-

проводников, где короткие лазерные импульсы поз-

волили получить важную информацию о сверхбыст-

рой динамике носителей заряда и спинов в состояни-

ях, далеких от равновесного [1].

Исследования светоиндуцированных неравновес-

ных процессов в магнитоупорядоченных средах, в ко-

торых свет способен изменить существующий маг-

нитный порядок за предельно короткие времена, на-

чались относительно недавно, но практически сра-

зу вызвали огромный интерес как с фундаменталь-

ной, так и с прикладной точки зрения [2]. Первые

эксперименты по сверхбыстрому магнетизму, прове-

денные Beaurepaire и соавторами [3], показали, что

возбуждение металлической пленки ферромагнитно-

го Ni лазерным импульсом длительностью 60 фс при-

водит к разрушению магнитного порядка на време-

нах порядка 1 пс. Это намного короче, чем ожида-
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емое время размагничивания, которое, как счита-

лось на тот момент, должно определяться временем

спин-решеточного взаимодействия и временем уста-

новления термодинамического равновесия в твердом

теле (оба времени порядка 100 пс) [4]. Наблюдение

сверхбыстрого размагничивания, вызвав огромный

интерес как среди экспериментаторов, так и среди

теоретиков, положило начало новой области сверх-

быстрого магнетизма [5]. Вскоре после первых экс-

периментов по сверхбыстрому размагничиванию бы-

ло показано, что свет может вызывать колебания

спинов на частоте магнитного резонанса [6–8]. Хо-

тя в этих экспериментах наблюдаемые амплитуды

осцилляций не превышали нескольких градусов, за

последние несколько лет было продемонстрировано,

что они могут быть заметно усилены вблизи фазо-

вого перехода при их соответствии мягкой моде та-

кого фазового перехода [9]. Наконец, было показано,

что фемтосекундное лазерное возбуждение способно

вызвать переориентацию спинов на 90 градусов [10]

или даже на 180 градусов [11]. Таким образом, бы-

ла продемонстрирована запись информации исклю-

чительно с помощью короткого лазерного импульса

за рекордно короткие времена [12].

Интересно, что несмотря на очевидные анало-

гии между магнитоупорядоченными и сегнетоэлек-

трическими материалами, проблема сверхбыстрого

переключения параметра порядка в последних об-

суждалась очень мало. Например, самое быстрое пе-

реключение, которое наблюдалось эксперименталь-
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но, было реализовано при помощи генератора корот-

ких импульсов электрического поля на основе фо-

топроводящего переключателя [13]. Такое переклю-

чение достигало лишь 200 пс, что поднимает оче-

видный вопрос о возможности ускорения переключе-

ния электрической поляризации в сегнетоэлектриках

и перспективах записи информации в сегнетоэлек-

трике с помощью света. Класс сегнетоэлектриков-

полупроводников представляет для таких исследо-

ваний огромный интерес. Для этих материалов да-

же в экспериментах с малыми интенсивностями бы-

ло показано, что благодаря экранировке электриче-

ской поляризации фотоносителями оптическая на-

качка способна эффективно разрушать сегнетоэлек-

трический порядок, вызывая тем самым фазовый пе-

реход порядок–беспорядок. По аналогии с исследо-

ваниями по сверхбыстрому управлению магнитным

порядком с помощью света следующим шагом в раз-

витии оптосегнетоэлектричества является исследо-

вание возможности фемтосекундного лазерного воз-

буждения в таких сегнетоэлектриках мягкой фонон-

ной моды.

В настоящей работе изучались возбуждение с

помощью фемтосекундных лазерных импульсов

и динамика фононных мод в сегнетоэлектрике-

полупроводнике Sn2P2S6. Было показано, что

свет способен возбуждать в этом материале две

фононные моды. Одна из них соответствует акусти-

ческому фонону, в то время как другая качественно

совпадает с поведением мягкой моды в этом сегне-

тоэлектрике [14]. Интересно, что после возбуждения

высокочастотных осцилляций их частота замет-

но меняется, “размягчаясь” на временах порядка

10 пс. Такое поведение может свидетельствовать о

фазовом переходе в сегнетоэлектрике, который ини-

циируется фемтосекундным лазерным импульсом и

развивается на пикосекундных временах.

Экспериментальная установка. Методика

эксперимента. Для исследований использовался

монокристалл гипотиодифосфата олова Sn2P2S6 тол-

щиной 3.88 мм. Этот материал является одним из

наиболее перспективных в классе сегнетоэлектриков-

полупроводников и испытывает фазовый переход

второго рода типа смещения в параэлектрическую

фазу при температуре Tc = 337К [15]. При комнат-

ной температуре Sn2P2S6 является сегнетоэлектри-

ком с моноклинной точечной группой симметрии m.

В проводимом нами эксперименте исследуемая по-

верхность образца совпадала с кристаллографиче-

ской плоскостью [010]. Одновременно этот матери-

ал проявляет свойства полупроводника с шириной

запрещенной зоны Eg = 2.5 эВ. В частности, в ра-

боте [16] было показано, что для электромагнитного

излучения с энергией фотонов меньше 2.5 эВ коэф-

фициент поглощения в этом материале крайне мал

(≤ 3 см−1). В то же время при энергиях выше 2.5 эВ

поглощение быстро возрастает, достигая величин по-

рядка 105 см−1. Такое поведение характерно для по-

лупроводниковых материалов, так же как и явление

фотопроводимости, которое для Sn2P2S6 изучалось

в работах [16, 17].

Диаграмма энергетических уровней Sn2P2S6 при-

ведена на рис. 1 [16]. Отметим, что зона проводимо-

Рис. 1. Энергетическая диаграмма кристалла Sn2P2S6

[16]

сти состоит из нескольких узких подзон. В работе

[18] было показано, что такой полупроводник харак-

теризуется достаточно малой мобильностью носите-

лей как в зоне проводимости, так и в валентной зоне.

Утверждалось, что благодаря ионам Sn+, играющим

роль акцептора, нелегированный Sn2P2S6 является

полупроводником p-типа при комнатной температу-

ре [19].

Для исследования возбуждения фононных мод в

кристалле Sn2P2S6 использовалась методика оптиче-

ской накачки–зондирования. Схема эксперименталь-

ной установки аналогична схеме, приведенной в ра-

боте [20]. В качестве источника излучения использо-

вались импульсы, сгенерированные твердотельным

лазером на кристалле сапфира, допированного иона-

ми титана. Центральная длина волны излучения та-

кого лазера составляла 800 нм. Далее излучение про-

ходило через усилитель и компрессор так, что в ито-

ге получалась последовательность лазерных импуль-

сов с длительностью каждого импульса 50–60 фс и с

частотой повторения 250 кГц. После этого излучение

разделялось светоделителем между каналом зонди-
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рующего излучения и каналом накачки в соотноше-

нии 3:7.

Спектр луча накачки мог перестраиваться с по-

мощью оптического параметрического усилителя.

Излучение накачки с длиной волны 400 нм (энергия

фотона 3.1 эВ), проходя через линию задержки и по-

ляризационную систему, состоящую из поляризатора

и двух полуволновых пластинок (λ/2), фокусирова-

лось на поверхность образца. Такая схема использо-

валась для плавной настройки интенсивности и по-

ляризации луча накачки. Луч накачки падал на об-

разец параллельно нормали к поверхности образца.

Центральная длина волны зондирующего им-

пульса была выбрана равной 800 нм (энергия фотона

1.55 эВ). Поляризация обоих лучей была линейной.

Угол падения зондирующего луча составлял 45 град.

Отраженный зондирующий луч направлялся на ба-

лансный фотодетектор. Такой детектор позволяет

одновременно измерять полную интенсивность от-

раженного света, а также поворот его плоскости

поляризации. Для улучшения соотношения сигнал–

шум был использован оптомеханический прерыва-

тель, модулирующий интенсивность луча накачки, в

комбинации с синхронным детектором.

Измерение фотоиндуцированного отраже-

ния и интерпретация результатов. Для исследо-

вания изотропных вкладов в светоиндуцированную

динамику сегнетоэлектрика проводились измерения

интенсивности отраженного луча зондирования как

функции времени задержки между возбуждающим

и зондирующим импульсами в двух временных диа-

пазонах: до 4 пс и до 500 пс.

Результаты первого эксперимента приведены на

рис. 2. Видно, что возбуждение полупроводника фо-

тонами с энергией 3.1 эВ приводит к резкому изме-

нению интенсивности отраженного света с энергией

фотонов 1.55 эВ. Изменения происходят на временах

порядка длительности импульса. Далее фотоиндуци-

рованный сигнал релаксирует по экспоненциально-

му закону. Для получения количественного описания

наблюдаемой релаксации была проведена аппрокси-

мация экспериментальных данных на основе подхо-

да, разработанного ранее для описания аналогичных

процессов в прямозонных проводниках [21]. В част-

ности, использовалась функция

y = A exp

(

w2

τ21
−

τd
τ1

)[

1− erf

(

w

τ1
−

τd
2w

)]

+

+B exp

(

w2

τ22
−

τd
τ

)[

1− erf

(

w

τ2
−

τd
2w

)]

, (1)

Рис. 2. Зависимость интенсивности отраженного луча

зондирования от времени задержки между импульса-

ми. Сплошная линия – аппроксимация в рамках вы-

бранной модели

где τd – время задержки между импульсами, τ1 и τ2 –

времена релаксации, A и B – амплитуды, w – ширина

импульса.

На рис. 2 приведены результаты аппроксимации

экспериментальных данных при помощи уравнения

(1) для случая, когда характерное время экспонен-

циального затухания составляет τ1 = 1.62± 0.03 пс и

τ2 ≫ 10 пс.

Результаты второго эксперимента показаны на

рис. 3. Видно, что на временах задержки более 100 пс

первоначальная релаксация завершена и сигнал ос-

циллирует вокруг установившегося значения ∆R/R.

При увеличении мощности накачки амплитуда ос-

цилляций линейно возрастает, что отображено на

вставке к рис. 3. Период этих осцилляций позволяет

предполагать генерацию в кристалле акустического

фонона. Кроме того, из рис. 3 видно, что в преде-

лах исследованного диапазона временных задержек

амплитуда осцилляций нарастает со временем. Та-

кое нарастание представляет большой интерес с точ-

ки зрения исследования процессов, инициированных

лазерным импульсом в среде, и требует отдельного

рассмотрения.

Для интерпретации динамики заметим, что на-

качка эффективно переносит электроны из валент-

ной зоны в зону проводимости. При этом энергия

фотонов зондирования заметно меньше энергии за-

прещенной зоны. В самом общем случае фотоинду-

цированное изменение отражения ∆R/R может быть

записано в виде

∆R/R = βr∆εr + βi∆εi, (2)
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Рис. 3. Зависимости интенсивности отраженного луча

зондирования от времени задержки между возбуждаю-

щим и зондирующим импульсами для различных мощ-

ностей накачки. На вставке приведена зависимость ам-

плитуды осцилляций от мощности накачки для време-

ни задержки 450 пс

где βr и βi – так называемые коэффициенты Сера-

фина, а ∆εr и ∆εi – светоиндуцированные изменения

вещественной и мнимой частей тензора диэлектриче-

ской проницаемости. Если, как в нашем случае, по-

глощение для фотонов зондирования мало, то изме-

нение отражения определяется в основном действи-

тельной частью тензора диэлектрической проницае-

мости, т.е. ∆R/R ∼ ∆εR, где ∆εR = f/(E2
G − E2), f

характеризует силу осциллятора межзонных перехо-

дов, EG – ширина запрещенной зоны, а E – энергия

фотонов зондирования [22]. Следовательно, измене-

ние εR, вызванное незначительным внешним воздей-

ствием, может быть напрямую связано с изменением

или f , или EG. Таким образом,

∆R/R ∼ ∆εR =
∆f

E2
G − E2

−
2fEG

(E2
G − E2)2

∆EG. (3)

Для однозначного разделения вкладов, связан-

ных со светоиндуцированной динамикой силы ос-

циллятора и шириной запрещенной зоны, необходи-

мы измерения для разных энергий фотонов зонди-

рующего излучения. Это представляется интересной

задачей для дальнейших исследований. Тем не ме-

нее следует отметить, что при анализе взаимодей-

ствия коротких лазерных импульсов с твердыми те-

лами ренормализация электронной структуры обыч-

но считается поправкой. Часто описание таких эф-

фектов требует учета многочастичных взаимодей-

ствий, а также ввода новых членов в оптические

уравнения Блоха [21, 23]. Доминирующим в выра-

жении для фотоиндуцированного отражения обычно

является член, связанный с изменением силы осцил-

лятора. Динамика релаксации вклада должна опре-

деляться временами термализации носителей в ва-

лентной зоне и зоне проводимости и временем реком-

бинации носителей из зоны проводимости в валент-

ную зону. В работе [16] утверждалось, что рекомби-

нация происходит на временах порядка наносекунд.

Таким образом, время релаксации τ2 соответствует

времени рекомбинации из зоны проводимости в ва-

лентную зону, а время τ1 следует отнести ко времени

термализации, т.е. к перераспределению возбужден-

ных электронов между зонами проводимости соглас-

но термодинамическому распределению.

Для интерпретации полученных результатов бы-

ли выделены осцилляции интенсивности отраженно-

го луча путем дифференцирования временных за-

висимостей, представленных на рис. 3 (рис. 4а). На

рис. 4b приведен спектр осцилляций.

Видно, что осцилляции имеют частоту 20.5 ГГц и

характеризуются крайне малой шириной линии. По-

казательно, что ширина линии не меняется при уве-

личении мощности оптической накачки. Факт малой

ширины линии также является характерной чертой

экспериментального проявления акустических фоно-

нов в экспериментах по схеме накачки–зондирования

[24]. Полученная частота колебаний согласуется с

частотой акустического фонона с волновым векто-

ром

kph = kprobe − k
R
probe,

где kprobe – волновой вектор падающего зондирую-

щего излучения, kph – волновой вектор возбуждае-

мого фонона, kR
probe – волновой вектор отраженного

зондирующего излучения. Пренебрегая потерями на

отражение, запишем величину этого вектора в виде

kph ≈ 2kprobe cosϕ,

где kprobe = 2πnprobe/λprobe, λprobe – центральная

длина волны импульса накачки, nprobe – показатель

преломления кристалла на этой длине волны, ϕ –

угол между лучом накачки, падающим на кристалл

нормально, и зондирующим лучом внутри кристал-

ла, nprobe sinϕ = sin 45◦. Следуя работам [25, 26], ча-

стоту акустического фонона можно выразить как

Ω =
2nprobe

λprobe

Vsound cos

[

asin

(

1√
2nprobe

)]

, (4)

где Ω – частота акустического фонона в Гц, vsound –

скорость звука в кристалле. Принимая vsound = 3 ×
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Рис. 4. (а) – Производная осцилляций интенсивности отраженного луча зондирования для различных мощностей на-

качки. (b) – Преобразование Фурье для производной осцилляций интенсивности отраженного луча

×103 м/с [15], λprobe = 800 нм и nprobe = 2.93 [27], оце-

ним величину волнового вектора фонона как kph =

= 4.5 ·105 см−1, а частоту фонона – как Ω ≈ 21.3ГГц,

что хорошо согласуется с частотой, наблюдаемой в

эксперименте.

Нарастание со временем амплитуды акустическо-

го фонона может сопровождать процессы образова-

ния в кристалле фоторефрактивных неоднородно-

стей, локализованных поляронных состояний, а так-

же светоиндуцированного переключения поляриза-

ции. Кроме того, этот процесс может быть объяс-

нен тривиальным эффектом биений высокодоброт-

ных колебаний на двух очень близких частотах. Из-

за очень низкой симметрии кристалла в эксперимен-

те благодаря двулучепреломлению как света, так и

звука в образце могут проявиться не одна, а две фо-

нонные моды. Поскольку обыкновенные и необыкно-

венные звуковые и оптические волны распространя-

ются с разными скоростями, в данном эксперименте

условие (4), полученное для изотропной среды, мо-

жет удовлетворяться более чем для одной частоты.

Из рис. 3 видно, что за время порядка 10 периодов

проявляется порядка 1/4 периода биений. Это гово-

рит о том, что для такого нарастания осцилляций

достаточно иметь две частоты, отличающиеся друг

от друга менее чем на 3%.

Измерение фотоиндуцированного двупре-

ломления и интерпретация результатов. Для

исследований влияния светоиндуцированных про-

цессов на изменения анизотропии сегнетоэлектрика

и динамику этих изменений проводились измерения

поворота плоскости поляризации луча зондирования

как функции времени задержки между возбуждаю-

щим и зондирующим импульсами. Ожидается, что

такие измерения способны выявить факт сверхбыст-

рого возбуждения мягкой моды в сегнетоэлектри-

ках и позволяют изучить динамику сегнетоэлектри-

ческого параметра порядка с субпикосекундным раз-

решением.

Действительно, если P – сегнетоэлектрическая

поляризация, то оптическое детектирование пара-

метра порядка в сегнетоэлектриках возможно за счет

квадратичных по P вкладов в симметричную часть

тензора диэлектрической проницаемости ε
(s)
ij = ε

(s)
ji .

В этом случае [28]

εij
(s) = ε

(s)
ij (0) + χijklPkPl.

Очевидно, что в приближении однодоменного се-

гнетоэлектрика малое изменение параметра порядка

δPl приведет к изменению симметричной части тен-

зора диэлектрической проницаемости

δε
(s)
ij = χ

ijllPlPl.

Такое изменение не всегда можно детектировать,

измеряя полную интенсивность, но легко отследить

в повороте плоскости поляризации отраженного све-

та. Если входная поляризация света параллельна од-

ной из кристаллографических осей (например, оси

x), то динамика параметра порядка в сегнетоэлек-

трике должна сопровождаться поворотом плоскости

поляризации отраженного света на угол α. Если оси

x и y лежат в плоскости образца, то для случая нор-

мального падения в пренебрежении поглощением вы-

ражение для поворота плоскости поляризации при-

обретает простой вид [29]:

α =
εxy

(εxx − 1)
√
εxx

,
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где в выбранной системе координат компонента εxy
равна нулю в отсутствие лазерного возбуждения и

может стать отличной от нуля в результате светоин-

дуцированной динамики решетки.

На рис. 5 приведена зависимость величины угла

поворота плоскости поляризации отраженного излу-

Рис. 5. Зависимость угла поворота плоскости поляри-

зации отраженного луча зондирования от времени за-

держки между возбуждающим и зондирующим им-

пульсами. На вставке представлена зависимость пери-

ода осцилляции от времени задержки.

чения от времени задержки между возбуждающим

и зондирующим импульсами. Исследования проводи-

лись во временном диапазоне до 5.5 пс. На графике

видны быстро затухающие осцилляции, частота ко-

торых соответствует частоте мягкой моды, обладаю-

щей, согласно [15], симметрией Bu. Установление ме-

ханизма возбуждения оптического фонона (раманов-

ского, типа смещения, параметрического и других,

представленных в обзорах [30–32]) часто, особенно

в кристаллах с очень низкой симметрией, является

трудноразрешимой задачей [31]. Интересно, что по-

пытка аппроксимации этих осцилляций затухающей

синусоидальной функцией дает удовлетворительный

результат только на коротких временах задержки.

Сплошной линией на рисунке изображена аппрокси-

мация с постоянным периодом, совпадающим с пе-

риодом первого колебания. Частота этого колебания

равна 0.89 ТГц, что является характерной частотой

мягкой моды в рассматриваемом сегнетоэлектрике-

полупроводнике. Из сравнения результата аппрокси-

мации и экспериментальных данных видно, что час-

тота, наблюдаемая в эксперименте, заметно умень-

шается со временем. Так, частота второго колебания

приблизительно равна 0.75 ТГц.

Рис. 5 демонстрирует, что частота возбужденных

высокочастотных осцилляций изменяется, “размяг-

чаясь” на временах порядка 10 пс. Такое поведе-

ние может свидетельствовать о фазовом переходе

в сегнетоэлектрике, который инициируется фемто-

секундным лазерным импульсом. Альтернативным

объяснением может служить тот факт, что фотоин-

дуцированные носители изменяют потенциал, в ко-

тором происходит движение атомов, и также могут

привести к изменению частоты фононов. Рекомбина-

ция и другие процессы термализации фотоиндуци-

рованных носителей, как показано, например, в ра-

ботах [33, 34], могут привести к изменению частоты

фононов во времени. Интересным вопросом являет-

ся влияние такого фотоиндуцированного изменения

потенциала, в котором происходит движение атомов,

на температуру фазового перехода сегнетоэлектрик-

параэлектрик. Чем ниже частота мягкой моды, тем

выше восприимчивость электрической поляризации

к внешнему электрическому полю. Согласно теории

Ландау такое увеличение восприимчивости должно

свидетельствовать о приближении к точке фазового

перехода.

Заключение. Таким образом, в настоящей рабо-

те продемонстрирована возможность возбуждения в

монокристалле Sn2P2S6 двух фононных мод: моды

с частотой 20.5 ГГц, соответствующей акустическо-

му фонону, и моды с частотой 0.89 ТГц, параметры

которой соответствуют параметрам мягкой моды в

данном сегнетоэлектрике. Аналогично мягкой моде

наблюдаемые высокочастотные осцилляции характе-

ризуются быстрым затуханием.

Показано, что после возбуждения высокочастот-

ных осцилляций их частота заметно меняется, “раз-

мягчаясь” на временах порядка 10 пс. Такое пове-

дение может свидетельствовать о фазовом переходе

в сегнетоэлектрике, который инициируется фемтосе-

кундным лазерным импульсом и развивается на пи-

косекундных временах.
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